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本文 
 本研究論文は次世代の超伝導応用で期待されている銅酸化物超伝導体 GdBa2Cu3Oy 
(Gd123)を固相反応法及び有機金属堆積法(MOD 法)によって作製し、Ti を添加することで
磁場中の臨界電流密度特性の向上を試みた研究について論じる。 











して有効とされる BaMO3(M = Zr , Hf)のMと同族である Tiに着目し、それを添加するこ
とで、磁場中臨界電流密度特性の向上を図った。  
第 2 章では試料の作製方法に関して記述している。MOD 法薄膜に Ti を添加することで薄
膜の結晶成長を妨げる可能性があるため、まず固相反応法で Ti添加 Gd123バルク多結晶体





















BaTiO3のピークは確認されなかった。更に SPring-8 の測定より、Ti 添加試料では斜方晶
であった Gd123が正方晶に近づくことが確認された。Gd123は斜方晶で超伝導を示し、正
方晶に近づくにつれて超伝導状態が弱くなる。このため、SPring-8の結果から Ti添加によ
り low-Tc相が生成されたと考えられる。また、Ti は CuO2層の Cu と置換された可能性が
高いことが過去の論文から示されている。残留磁化法の粒間・粒内電流密度解析により、
Tiを添加することで粒間電流密度特性は4.2 KにおいてJc=1180 A/cm2からJc=5630 A/cm2
へと向上した。この結果は、粒間に存在した弱結合を改善したからだと考えられる。SEM
の表面観察により、粒間の表面が滑らかになることが確認された。また、粒内電流密度特
性も Ti添加により 4.2 Kにおいて Jc=2.99 MA/cm2から Jc=5.37 MA/cm2へと向上した。 
第 5 章では、薄膜試料の特性評価を述べ、それについて考察している。Ti 添加によって磁
場中 Jcが大幅に向上した。77.3 K, 1 Tにおいて無添加試料では Jc=0.08 MA/cm2であるが、
Ti 1mol%添加試料は Jc＝0.11 MA/cm2となった。更に、40 K, 1 Tにおいて無添加試料の
Jc＝0.27 MA/cm2に対して Ti 1mol%添加試料の Jc＝0.75 MA/cm2と 3倍以上もの磁場中 Jc
が得られた。しかし、Tiの過剰添加をすることで Jcが低下した。本研究において、Tiの最
適添加量は 1mol%となった。 
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低温における物理現象を解明することに繋がる。1911 年にオンネスは 4.19 K で水銀の電気
抵抗が突然ゼロになる現象を発見した[1][2][3]。その後、様々な物質で同様の現象が発見され、
この現象を超伝導と呼ぶことになる。また、この常伝導物質が超伝導に転移することを超
伝導転移と言い、その時の温度を超伝導転移温度 Tc(critical temperature)と言う。 
 








も高い Nb は Tc＝9.2 K を示す
[5][6]。そして、1930 年以降で Nb3Sn(Tc＝18.3 K, 1954 年)や




超伝導の機構解明において、バーディーン(John Bardeen)とクーパー(Leon Neil Cooper)、シ
ュリーファー(John Pobert Schrieffer)が 1957年に BCS理論を発表している[9]。BCS理論にお






の上限は 30~40 Kであると推定されていた。 
しかし、1986 年にベドノルツ(Johannes Georg Bednorz)とミュラー(Karl Alexander Muller)に
よって Tc＝35 K を示す La-Ba-Cu-O 系超伝導体いわゆる銅酸化物超伝導体が発見された
[10]。

















Fig. 1.1.2 超伝導転移温度 Tcの推移[20] 



















































Fig. 1.2.3 磁場を印加した完全導体(左)と超伝導体(右)の様子 
 
1.2.3. 超伝導体の種類 
超伝導体は第 1種、第 2種超伝導体がある。二つの違いについて下記で述べていく。第 1
種超伝導体は主に元素単体の超伝導物質であり、第 2 種超伝導体は合金、金属間化合物、
酸化物などである。但し、Vと Nbに関しては例外として第 2種超伝導体である。本研究で
作製した GdBa2Cu3Oyも第 2種超伝導体に当てはまる。 
第 1 種超伝導体は Fig.1.2.4 のように外部磁場 Hc未満で超伝導状態を保つ。しかし、磁
場 Hcを超えると超伝導状態が壊れ、磁場を内部に侵入させてしまう。この磁場 Hc(critical 
magnetic field)は臨界磁場と呼ばれている。次に、第 2種超伝導体は外部磁場 Hc1まで内部
に磁場を侵入させない。しかし、磁場 Hc1を超えると超伝導状態を壊さず、量子化した磁束

































その原因が磁束フローである。第 2種超伝導体に Hc1<H<Hc2である磁場 H (H = Hez) を印加
する場合、内部に量子化した孤立磁束線 B (B = Bez) が存在する混合状態になる。この状態
の超伝導体に電流密度 J (J = -Jey) が流れていると、孤立磁束線はローレンツ力 
                            
を受ける。これより、孤立磁束線は x 軸方向に速度 v = vexをもち、運動を始める。磁束線


















                   
 
 
     
    
                   
と見積もることが出来る。但し、        ,         は超伝導状態、常伝導状態におけるギ
ブスの自由エネルギー密度、Hc, Heは臨界磁場、外部磁場である。外部磁場 He＝0 である
場合 
                 
 
 
    



















Fig. 1.3.2 凝縮エネルギー相互作用に関する概要図 
 
ここからは、このピン力  を求めていく。 
 
 




線の半径を 、析出物と重なっている長さを Lとおくと、重なっている部分の体積は    と
なる。よって、凝縮エネルギー密度は 
第 1章 序論   
13 
 
   
 
 
    










    
                            
となる。次に、磁束線間隔 af よりも十分大きな常伝導析出物が単位面積当たり neff 個ある
場合のピン力を求めていく。簡単のため、Fig.1.3.5 のようなモデルを考える。常伝導析出











                     
存在することになる。但し、電流が+x 軸方向に流れている場合、実際にピン力を受けるの
は析出物表面だけであって、十分内部に存在する孤立磁束線には磁束線同士に働く反発力








    
                        
よって、このモデルのピンポテンシャル Upは 
   
 
 
    
  
     
  
                  
となる。以上から、ピン力は 






    
  
    
  
                 
である。 
 
Fig. 1.3.5 大きな常伝導析出物のピンニング機構 
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1.3.3. low Tc相による磁束ピンニング機構 






























        
    




          
   
  
    
    
                       
となり、運動エネルギーによる要素的ピン力を見積もると 
          
  
   
    
   
    
                         
となる。lot Tc相における要素的ピン力は凝縮エネルギーによる要素的ピン力と運動エネル
ギーによる要素的ピン力の和である。つまり、 
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となる。但し、上式で使用した Bc と  は超伝導母体の熱力学的臨界磁場とコヒーレンス長
であり、Bcpと  は low Tc相の熱力学臨界磁場とコヒーレンス長、dpはピンサイズである。
式(1-11)において Bcpは Bcよりも小さいので、凝縮エネルギー   は負の値となる。また、
式(1-12)では近接効果により  
 が大きくなるので、   は正となる。  
 は非常に大きいため
に、low Tc相における要素的ピン力 fpは正となり、基本的には斥力的ピンとして作用する。 
 
1.3.4. 巨視的ピン力の温度スケール則 
 単位体積当たりの磁束線に働く巨視的ピン力密度  は 
                                
で表される。但し、  は個々のピンニング力を集積した結果なので、要素的ピン力  やピン
濃度 Np、また外部磁場 Hと温度 Tに依存する。一般的に常伝導ピンの導入の場合、巨視的
ピンの温度磁場依存性は 
          
                               
の形に整理出来ることが知られている。これをピン力密度のスケール則という。ここで A
は定数、         
である。また、     はピン密度のスケール則を表す重要なパラメー
タである。 
例えば、ある試料においての巨視的ピンの温度磁場依存性を測定した場合に      























Fig. 1.3.6 温度スケール則の理論関数(             ) 








1987年に発見されたY123は 90 K以上の Tcと高い上部臨界磁場Hc2を持つことが知られて
いる。そして、Yサイトを異なる希土類系元素 RE(Rare earth)にすることで、同じく 90 K 以
上の Tcを持つことが確認されている。RE123 の特徴として超伝導層とブロック層を有する
層状ぺロブスカイト構造であり、CuO2層が超伝導層となり ab 面方向に大電流を流れること
が挙げられる。また、コヒーレンス長が 1 nm程度であり、結晶異方性が高いこと(Y123 の
異方性パラメータ ＝      
  7(90 K), 20(60 K)程度)も特徴として挙げられる。 
 
  Fig. 1.4.1 Gd123の結晶構造    Fig. 1.4.2 REと Tcにおける相関[25][26] 
 




Y123 の構造が斜方晶-正方晶の転移を起こすことが示されている。Y123に限らず RE123 は
酸素量によって同様の傾向がある。 
そして、酸素量 yによって RE123 の超伝導特性は変化する。Fig.1.4.4 より、酸素量が減少
することで超伝導転移温度 Tcが減少している。これは CuO 鎖における酸素の入り方による
ところが大きいと考えられている。この結果からわかる通り、結晶構造が斜方晶から正方
晶に近づくにつれて、超伝導特性が弱くなる。こちらも Y123 以外の RE123 でも同様の傾
向があるため、酸素量の制御は産業用線材の必要事項である。 





Fig. 1.4.3 酸素欠損による Y123の結晶軸長変化[27] 
 
 











RE123 に対して c 軸方向の磁場中における臨界電流密度特性が向上する。そして、
Ba2Cu3O4Cl2と BaHfO3の 2 つを導入した手法も報告があり、磁束ピンニング機構の研究が
進んでいる[34]。 





中臨界電流密度特性の向上を図った。(本論文の Ti 添加 Gd123 試料研究では、BaTiO3 とい
う常伝伝導析出物を生成しないで、超伝導層である CuO2層に存在する Cu と置換する可能
性を示した。 
 
Fig. 1.4.5 BaZrO3と BaHfO3の結晶構造(黄緑:Zr 水色:Hf 青:Ba 赤:O) 
 
Fig. 1.4.6 BaTiO3の結晶構造(黄:Ti 青:Ba 赤:O) 
   
Fig. 1.4.7 Ba2Cu3O4Cl2の結晶構造 














晶線材を作製することが必要である。RE123 の線材作製方法は、PLD 法(Pulse Laser 









る。日本で発電されている約 4.8%は、送電中に損失している[49]。年間総発電量は約 1兆 kWh
であるので、送電損失は約 480億 kWhにもなる。この損失エネルギーは稼働率が 80%であ





















ない Gd123 を研究対象とした。そして、RE 系超伝導体の有効ピンニングセンタとして知ら
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Table 2.1.1 Gd123バルク体に用いた化学粉末 
化学粉末 化学式 純度[%] 分子量[mol/g] 購入企業 
酸化ガドリニウム Gd2O3 99.9 362.6 和光純薬工業株式会社 
炭酸バリウム BaCO3 98.0 197.3 和光純薬工業株式会社 
酸化銅(Ⅱ) CuO 90.0 79.55 和光純薬工業株式会社 
 
 






Gd2O3+2BaCO3+3CuO → GdBa2Cu3Oy+2CO2       
Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 3の比率で合成するので、(2-1)式より Gd2O3 : BaCO3 : CuO = 1 : 4 : 6
となる。それぞれの分子量は表 2.1.1に記載した通りなので、先ほどの比率をもとに全体の
分子量は 1629.1 g/molとなる。今回作製する重さを x [g]とすると、それぞれ必要な秤量値
は 
        
             
 
     
        
 
     
             
        
              
 
     
        
 
     
             
        
              
 
     
        
 
     
                   
                                          
となる。これより、それぞれの出発粉末の秤量値が分かる。 
 








Fig. 2.1.3 アルミナ乳鉢と乳棒  Fig. 2.1.4アルミナ製るつぼ 
 

















Table 2.1.2 添加物の化学粉末 
化学粉末 化学式 純度[%] 分子量[g/mol] 購入企業 





                        
 
 
                       
 
 
            
但し、上記の式は化学反応後に BaTiO3になると予想した上での化学式である。生成された
Gd123の生成量が [g]の場合の物理量は、 
         
     
         
 
     
           
となる。Tiの添加濃度を [mol%]とすると、TiO2の物理量は Gd123の 1 mol%に対して、
 [mol%]と考えてられるので、 
 
   
 
 
   
   
 
     
             
となる。Gd123が xmolの時、TiO2の物理量は、 
       
    
     
 
 
     
 
 
        
           
ここで TiO2の分子量は 79.87 mol/g より、TiO2の添加量は 
              
 
     
 
 
        





マト株式会社のFO100である。混合粉末を電気炉に入れ、900 ºC×12 hで仮焼成を行った。 























900 °C x 12 h
 
      Fig. 2.1.6 ボックス型電気炉 Fig. 2.1.7 仮焼成における温度シーケンス 
 
本焼成の際に使用した電気炉はいすゞ製作所の電気管状炉である。本焼成と酸素アニール
を繋げて行った。前駆体を混合した粉末をペレットにし、電気炉で 960 ºC×12 hで本焼成






















960 ºC x 12 h 




    Fig. 2.1.8 管状電気炉   Fig. 2.1.9 本焼成と酸素アニールの温度シーケンス 
 
Table 2.1.3 酸素アニールで用いた流入ガス 
ガス 化学式 純度[%] 購入企業 
酸素ガス O2 99.9 太陽日酸 
 
 


















ラックを生じることがある。このため、TFA を使用した MOD 法では F を除去する工程を
入れる必要がある。産業用薄膜を作製するためには、作製工程の簡略化も必要である。ま
た、出発金属塩も出来るだけ安価なものにすることも重要な要素になってくる。そこで、
本研究では F を含まず比較的安価な有機金属塩を用いた薄膜蒸着方法である FF-MOD 法
(Fluorine Free-Metal Organic Deposition)を用いた[57][58][59]。 
先行研究で行われているオクチル酸(2-エチルヘキサン酸)に Gd,Ba,Cuが結合している有
機金属塩をトルエンで溶かした溶液を使用した。




Fig. 2.2.2 有機金属塩の分子構造モデル 






有機金属塩 分子式 分子量 
2-エチルヘキサン酸ガドリニウム C24H45GdO6 586.86 
2－エチルヘキサン酸バリウム C16H30BaO4 423.73 







Table 2.2.2 有機金属溶液 
溶液名 濃度[%] 溶媒 購入企業 
ニッカオクチックスガドリニウム 8.08 トルエン 日本化学産業株式会社 
ニッカオクチックスバリウム 15.1 トルエン 日本化学産業株式会社 





















Table 2.2.3 現在使用されている基板一覧 




YSZ △ 10.3 立方晶(CaF2) (3.63) 
MgO ○ 13.8 立方晶(NaCl) (4.21) 
SrTiO3 ○ 11.1 立方晶(CaTiO3) (3.91) 
LaAlO3 ○ 12.6 擬立方晶 (3.79) 













3500 rpmで 30 秒スピンコートした。この後、乾燥、仮焼成を行うことで前駆体薄膜を作製
した。本研究では産業応用に向けた薄膜作製のため、出来るだけ厚い試料を作りたい。膜





















究では乾燥後の基板を 600 ºCで 30分仮焼成した。その後、同様の手順で塗布-乾燥-仮焼成
の工程を合計 3 回行った。これにより、Gd123 前駆体薄膜を作製した。 
 
 Fig. 2.2.4 恒温槽    Fig. 2.2.5 卓上型均温熱処理装置 











































Fig. 2.2.6 (a)本焼成及び(b)酸素アニールにおける温度シーケンス 
 
Table 2.2.4 本焼成及び酸素アニールで用いた流入ガス 
ガス 化学式 純度[%] 購入企業 
窒素ガス N2 99.99 エアリキード工業ガス株式会社 
酸素ガス O2 99.9 太陽日酸株式会社 
 
 




3.1. SQUID による磁化測定 
本研究では臨界温度 Tc と臨界電流密度 Jc を測定する際に、超伝導量子干渉計
SQUID(Superconducting Quantum Interference device)を用いた。RE123 の Jc は無磁場中で
MA/cm2 オーダーを示すので、電流を直接流す方法では測定出来ない。そのため、次の節か
ら磁化を用いて Jcを算出する方法を記述している。 
本研究で使用している SQUID は Quantum Design 社の MPMS3-VSM(Magnetic Property 
Measurement System 3 - Vibrating Sample Magnetometer)である。 
 
Fig. 3.1.1 SQUID 
 
3.1.1. SQUID 測定の原理 
MPMS には大きく 2 つの種類が存在する。 rf-SQUID(radio frequency SQUID)と
dc-SQUID(direct current SQUID)である。本研究で用いた MPMS3 は dc-SQUID に該当するた
め、dc-SQUID の原理について説明する。 
dc-SQUID の概要を下記の図で示す。Dc-SQUID は 2 つのジョセフソン接合を持つ超伝導
リングが備わっている。この素子を磁場中で外部から電流 I0 が流れている状態であると仮
定する。接続点 J1, J2での位相差をそれぞれ1, 2とした場合、2 つのジョセフソン素子を考









     
 
  
       
     
  
                         
また、直流ジョセフソン効果により、電流 I1, I2は 
                                
                                
となる。よって、キルヒホッフの法則から 
               
  
  
   
     
 
                         
但し、2つのジョセフソン素子は同じ特性であると仮定したので、 
                        
である。故に、電圧を発生させずに外部から流すことのできる超伝導電流の最大値 Imは下
式で表される。 
          
  
  





Fig. 3.1.2 dc-SQUIDの概要図 













本研究で臨界温度 Tcは FC の磁化の変化し始めと定義した。下図は Gd123 試料における
磁化の温度依存性である。ZFC の変化し始めである部分を拡大することで、この試料の Tc

























































SQUID を用いて、測定した。下記に直流磁化法から Jcを求める方法を説明する。 
長さ a, 幅 b, 高さ c である超伝導試料に z 軸方向に外部磁場 Hzを印加している場合の得
臨界電流密度 Jcを求める。 




Fig. 3.1.4 直流磁化法における測定試料モデル 
 
簡単のため、Fig.3.1.4 のような試料が紙面下から上向きに磁場が存在している状態を考え
る。まず、Fig3.1.5 の青い線で囲まれた空間の微細な磁気双極子モーメント dm を見積もる。
環電流の囲む面積を一定と仮定すると、 
                              
Icは微小面積 dy dzに流れる電流を表しているので、Icから電流密度 Jcを求めると、 
                         
となる。故に、式(3-8)(3-9)より、 
                                         
が求まる。但し、環電流は(0,y)→(x,0) →(0,-y) →(-x,0) →(0,y)という順番に流れる。また、x<a/2, 
y<b/2 である。ここで、環電流は試料サイズに比例して流れているため、式(3-10)における x
は 






                           
と表されるので、 
                                               
となる。これから磁化 m を求めると、 








         
        
  
                          
この電流における M [emu/cm3]は 
   
 
   
   
       
   









   
    
    
 
   














た Jc-B 特性から B*を求めた。これより、巨視的ピン力 Fp [N/m
3
]は 
       
                    
であり、neffと fpは 
     
  
  
               
   
  
    
               
と表すことができる。 
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次に粒内電流について求めていく。本研究では粒内電流のモデルを球体とした。球体結
晶モデルの半径を 7とし、外部磁場 Hzを印加したときの残留磁化を考えていく。r ~ r + dr
の領域を流れる微小電流は、 
                            
となる。次にこの微小電流に囲まれた面積 Sは 
                           
となり、この微小電流によって発生する残留磁化は dm = Sd Icなので、 






   
   
 
 
    
  
 
     
    
  
 
     
  
   
 
      
                                                             
  
   
 
 
        
  
    
    
  
 
     
   
  
 




      
                   
  
   
 
 





                                      




Fig. 3.1.10 磁場を印加した球体結晶モデル 
 
式(3-20)~(2-12),(3-26)~(3-28)より求められる Fig.3.1.10 を作成した。Fig.3.1.10 は残留磁化
mRと最大経験磁場の関係をグラフにしたものである。 
 
















       
     
        
                       
  
      
    
       
 
   
                           






3.2.1. 4 端子法測定の原理 
4 端子法測定を説明するために、2端子法と比較して記述する。 












Fig. 3.2.2 -T測定装置 
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3.3. X 線回折装置による構造評価 
試料の構造評価及び Ti添加による不純物生成の判断に X 線回折装置(X-Ray Diffraction )を
用いた。Rigaku製の X 線回折装置 MiniFlexⅡを本研究で使用した。XRD構造評価の原理は
ブラッグの法則である。ブラッグの法則(Bragg law)とは、式(3-31)の条件に当てはまる場合
に回折が起きることを言う。 
                         















Table 3.4.1 XRDと SPring-8の装置の相違 
装置 特性 X線 波長[Å] 
XRD Cu-Ka線 1.541841 
SPring-8  0.49575 
 








Fig. 3.5.1 光学顕微鏡 
 
3.6. SEM, EDX による組織解析 
測定試料の表面解析には前節で述べた光学顕微鏡以外に SEM 及び EDX を用いた。下記
に SEM 及び EDX について説明していく。 
 
3.6.1. SEMの測定原理 






Fig. 3.6.1 SEM と EDX         Fig. 3.6.2 SEMの原理[] 
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3.6.2. SEMによる EDX測定原理 














4.1. GdBa2Cu3Oy Bulk 
Gd123 バルク体は固相反応法によって作製された。本研究では、無添加 Gd123 バルク体
と Ti添加 Gd123 バルク体を区別し、比較するために無添加 Gd123 バルク体を pure と表
記する。Fig.4.1.1 は作製した Gd123 の光学顕微鏡画像と SEM 画像である。SEM 画像より、
試料に voidが少し観測できる。 
 
Fig. 4.1.1  Gd123バルク体の光学顕微鏡画像(100倍)と SEM画像(2000倍) 
 
Fig.4.1.2 は Gd123 バルク体の XRD 測定結果である。この結果より、Gd123 のピークが確
認でき、Gd123 以外のピークが確認されなかったので、測定した pure試料は不純物の少な






























































































Fig. 4.1.2 Gd123バルク体の XRD測定結果 
 


























































Fig. 4.1.3 Gd123バルク体の放射光測定結果 
 
Fig.4.1.3は磁化の温度依存性を表している。外部磁場を 10 Oe印加し、4.2~100 K までの








































Fig. 4.1.4 Gd123バルク体における磁化の温度依存性と Tc近傍拡大図 
 
Fig.4.1.5 は残留磁化法を用いた時の referenceの粒内、粒間電流密度の温度依存性を表し
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4.2. GdBa2Cu3Oy+TiO2 Bulk 
RE123 系銅酸化物超伝導体の有効なピンニングセンタとして一般的な BaMO3(M = Zr, Hf )
の M と同族であり、BaMO3の組成でぺロブスカイト構造を作る Tiを添加することで超伝導
特性を評価した。試料は固相反応法を用いて、仮焼成前の混合時に TiO2を適量添加し作製
した。また、Ti の添加量が多いほど超伝導層がなくなると考えられるので、本研究では Ti
を 0～5 mol%添加した試料を準備した。 






Fig. 4.2.1 Ti添加 Gd123バルク体の光学顕微鏡 100倍率画像 
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Fig.4.2.2 は Ti添加 Gd123 バルク体の SEM画像である。Ti添加するに従い、粒子の表面が






Fig. 4.2.2 Ti添加 Gd123バルク体の SEM 画像(倍率 1000) 
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Fig.4.2.3 は Ti添加 Gd123 バルク体の XRD 結果である。添加物である TiO2のピークは確認
されなかったので、十分 TiO2は反応したと考えられる。また TiO2添加することで BaTiO3
や Ti 含有物質のピークは確認されなかった。また、Gd123 のピークシフトは確認できなか
った。不純物の量が 10 mol%以下であると XRD 結果で確認出来ない可能性がある。そこで、
ビームの強度が高く、小さいピークも解析できる SPring-8 の放射光測定を行うことで構造
の変化や不純物のピークを調査した。 
























































Gd123 の 1 0 0 と 2 0 0 ピークが低角度側にシフトしている。低角度側にシフトしていること
より、Gd123 の a 軸長が大きくなっていた。また、b軸のピーク(0 1 0, 0 2 0)と c軸のピーク
(0 0 5, 0 0 6)が高角度側にシフトしている。高角度側へシフトしているので、b軸と c軸の長
さは短くなった。放射光測定の結果から、Ti 添加することで Gd123 の構造変化が起きるこ
とが分かった。しかし、格子定数の変化は確認できるが、Cuと Tiの固溶は判断することが
出来なかった。先行研究論文”Titanium addition in the high Tc Y-Ba-Cu-O oxide”では Ti添加
YBCO について調査している[]。この論文結果では、Tiが Cuと置換をすると示している。
Tiはイオン半径が近いCuO2層のCuと置換する可能性があることが考えられる。そのため、
本研究においても Tiが Cuと置換し、結晶構造を変化させた可能性が示唆された。 
この結果で確実に言えることは、Ti添加することで斜方晶であった Gd123 の構造が正方晶
に近づいていることである。Table 4.2.1 で Gd123 の軸長の変化を提示した。Fig.1.4.3, 1.4.4
で示した通り、RE123 系超伝導体は斜方晶で超伝導を示し、正方晶に近づくにつれて超伝
導特性が弱くなる。つまり、Ti を添加することで局所的に超伝導特性が弱くなった部分が
出来た可能性を示した。この結果は Ti添加試料内に low Tc相がランダムに形成された可能



































































































































Fig. 4.2.4 Ti添加 Gd123バルク体の放射光測定結果 
 
Table 4.2.1 Ti添加 Gd123バルク体の軸長 
試料 a [Å] b [Å] c [Å] 
pure 3.84863(5) 3.90179(7) 11.69893(30) 
Ti 1mol% 3.85159(5) 3.89896(6) 11.69449(26) 
 
Fig.4.2.5 は Ti 添加 Gd123 の磁場の温度依存性である。磁化の温度依存性より、Ti 添加試
料の超伝導転移温度 Tcを Table 4.2.2 にまとめた。Ti を添加することで、2 段の転移が観測
された。Table 4.2.2 で表記されている Tc1, Tc2は、低い超伝導転移温度を Tc1、高い超伝導転







































Fig. 4.2.5 Ti添加 Gd123バルク体の磁化の温度依存性 
 
Table 4.2.2 Ti添加 Gd123バルク体の Tc1, Tc2 
試料 Tc1 [K] Tc2 [K] 
Pure  95.1 
Ti1mol% 86.2 95.1 
Ti3mol% 83.1 95.1 
Ti5mol% 68.6 95.0 
Ti7mol% 68.1 94.6 
 
粒間と粒内電流密度特性を調査するために、残留磁化法を用いて算出した。残留磁化測定
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示した。Ti添加により 4.2 K において Jc=2.99 MA/cm
2から Jc=5.37 MA/cm
2へと向上した。































Ti 1mol% 4.2 K
 



















































Fig. 4.2.7 粒間電流密度の温度依存性 Fig. 4.2.8 粒内電流密度の温度依存性 




5.1. GdBa2Cu3Oy film 
無添加 Gd123 薄膜は有機金属堆積法(MOD 法)を用いて作製された。図や表には無添加試
料を pure と表記している。Fig.5.1.1 は Gd123 薄膜の光学顕微鏡写真である。光学顕微鏡で
は、基板上に物質が堆積していることが確認できた。 
 
Fig. 5.1.1 Gd123薄膜の光学顕微鏡写真(右 : 100倍, 左 : 500倍) 
 













① ② ③ 
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Fig.5.1.3 は Gd123 薄膜の元素マッピング結果である。Gd, Ba, Cuがまんべんなく存在する
ことが確認できる。この結果から、Gd123 が基板表面上に均一に存在することが分かる。 
 
     
Fig. 5.1.3 Gd123薄膜の元素マッピング結果 
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Fig.5.1.4 は Gd123 薄膜の元素点分析結果である。Gd123 と基板に含まれる元素がそれぞれ
ピークとして表れている。Table 5.1.1は 6点の元素点分析結果を平均した値である。Gd123
の組成比に換算すると Gd:Ba:Cu = 1.000:2.033:3.349という値となった。Ba と Cuが高い値を
示したので、基板表面上に析出した物質は Ba と Cu を含む酸化物であると考えられる。基




Fig. 5.1.4 Gd123薄膜の点分析における EDXスペクトル 
 
Table 5.1.1 Gd123薄膜の EDX結果より算出された元素濃度 
元素 質量濃度 [%] 質量濃度 [%]  原子数濃度 [%] 
O 17.174 0.443 56.337 
Al 1.481 0.136 2.912 
Cu 23.292 0.671 19.267 
Ba 30.365 0.671 11.696 
La 10.514 0.652 4.035 
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Fig. 5.1.5 は無添加 Gd123 薄膜の XRD 結果である。MOD 薄膜は c軸配向しているので、a, 
b 軸のピークは無く、c 軸のみピークが確認できる。Fig.5.1.5 より、Gd123 が持つ c 軸のピ
ークが高く現れた。この結果から Gd123 が綺麗に c軸配向したことが分かる。また、LaAlO3
基板のピークを取り除くと、不純物のピークは確認することが出来なかった。これより、











































































































Fig. 5.1.5 Gd123薄膜の XRD結果 
 
Fig. 5.1.6 は Gd123 薄膜における磁化の温度依存性である。バルク体試料と同様に Tcを求




















































Fig. 5.1.6 Gd123薄膜における磁化の温度依存性 
 







臨界電流密度の磁場依存性を算出した。Fig.5.1.9 は Gd123 薄膜における臨界電流密度の磁
場依存性である。T=77.3 K において 0 Tで Jc=0.794 MA/cm
2、1 Tで Jc=0.080 MA/cm
2を示し


















































































     Fig. 5.1.8 磁化の磁場依存性 Fig. 5.1.9 臨界電流密度の磁場依存性 


















Fig. 5.1.10 薄膜の電気抵抗率結果 
 
5.2. GdBa2Cu3Oy + Ti film 
 RE123系銅酸化物超伝導体の有効なピンニングセンタとして一般的な BaMO3(M = Zr, Hf)
の M と同族であり、BaMO3の組成でぺロブスカイト構造を作る Tiを添加することで薄膜の
超伝導特性を調査した。試料は MOD 法により作製した。多結晶バルク体の結果から、5mol%
以上入れると表面が荒れることが分かったので、本研究では Tiの添加量を 1~3mol%とした。 





Fig. 5.2.1 Ti 1mol%添加 Gd123薄膜の光学顕微鏡画像(右:100倍, 左:500倍) 
 




Fig. 5.2.2 Ti 2mol%添加 Gd123薄膜の光学顕微鏡画像(右:100倍, 左:500倍) 
 
Fig. 5.2.3 Ti 3mol%添加 Gd123薄膜の光学顕微鏡画像(右:100倍, 左:500倍) 
 




Fig. 5.2.4 Ti1mol添加 Gd123薄膜の SEM画像(①100 倍,②1000倍,③4000倍) 
 
① ② ③ 




Fig. 5.2.5 Ti 2mol%添加 Gd123薄膜の SEM画像(①100倍,②1000倍,③4000倍) 
 
 
Fig. 5.2.6 Ti 3mol%添加 Gd123薄膜の SEM画像(①100倍,②1000倍,③4000倍) 
 
 元素マッピング結果における無添加薄膜の比較として、Ti 3mol%を本論文で示す。Ti の
特性 X 線は特に K線と L線が高いピークを表す。しかし、薄膜に存在する元素である Ba
と La の L線と Ti- K線が近い励起電圧値である。そして、Ti- L線は O- K線と近い励起
電圧値である。このため、Ti微量添加の正確な値を求めることは難しい。 




Table 5.2.1元素の特性 X線励起電圧一覧 
元素 K [keV] K [keV] L [keV] L [keV] L2 [keV] L [keV] M [keV] 
O 0.525 
      
Al 1.486 
      
Ti 4.508 4.931 0.452 
    
Cu 8.04 8.904 0.93 
    
Ba 32.062 
 




4.65 5.041 5.383 5.788 0.833 
Gd 42.757 
 
6.056 6.712 7.103 7.784 1.185 
※黄色の箇所は比較的強くでるピーク 
② ① ③ 
① ② ③ 






Fig. 5.2.7 Ti 3mol%添加 Gd123薄膜の元素マッピング結果 
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Fig.5.2.8 は Ti 添加 Gd123 薄膜の元素点分析結果である。これからも Ti のピークと他の元
素のピークと近い値を示していることが分かる。Table 5.2.2~5.2.4は 6点の元素点分析結果
を平均した値である。無添加試料と同様に Gd123 の組成比に換算すると、Ba と Cu が高い






Fig. 5.2.8 Ti添加 Gd123薄膜の点分析における EDXスペクトル 
(上:Ti1mol%, 中:Ti2mol%, 下:Ti3mol%) 
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Table 5.2.2 Ti 1mol%添加 Gd123薄膜の EDX結果より算出された元素濃度 
元素 質量濃度 [%] 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
O 18.250 0.549 57.605 
Al 1.201 0.143 2.285 
Ti 0.427 0.366 0.450 
Cu 24.938 0.749 19.862 
Ba 25.989 0.753 9.614 
La 14.604 0.742 5.453 
Gd 14.590 0.686 4.732 
 
Table 5.2.3 Ti 2mol%添加 Gd123薄膜の EDX結果より算出された元素濃度 
元素 質量濃度 [%] 質量濃度 [%]  原子数濃度 [%] 
O 16.731 0.570 55.550 
Al 1.046 0.151 2.084 
Ti 0.259 0.404 0.291 
Cu 23.805 0.825 19.944 
Ba 22.647 0.826 8.788 
La 21.784 0.843 8.699 
Gd 13.729 0.763 4.642 
 
Table 5.2.4 Ti 3mol%添加 Gd123薄膜の EDX結果より算出された元素濃度 
元素 質量濃度 [%] 質量濃度 [%]  原子数濃度 [%] 
O 18.170 0.682 58.404 
Al 0.611 0.165 1.165 
Ti 0.372 0.460 0.400 
Cu 24.309 0.923 19.652 
Ba 28.489 0.944 10.680 
La 11.431 0.914 4.251 
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Fig. 5.2.9 ~ 5.2.11 は Ti添加 Gd123 薄膜の XRD 結果である。Gd123 が持つ c軸のピークが
確認できたが、BaTiO3のピークを確認することは出来なかった。Tiを添加するに従い Gd123
の c軸ピークが高角度側にシフトしているので、Gd123 の c軸長が短くなっていることが分
かる。この結果は前章で示したバルク体の SPring-8 結果と一致している。すなわち、薄膜























































































































Fig. 5.2.10 Ti添加 Gd123薄膜の XRD結果拡大図 
 
















































































2 [deg.]  
Fig. 5.2.11 Ti添加 Gd123薄膜の XRD結果における BaTiO3ピーク近傍拡大図 
 
Table 5.2.5 BaTiO3のピーク一覧 
2 [deg.] ピーク 
21.713 0 0 1 
44.269 0 0 2 





































Fig. 5.2.12 Ti添加 Gd123薄膜の磁化の温度依存性 
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Table 5.2.6 Ti添加 Gd123薄膜の臨界温度 Tc 
sample Tc [K] 
pure 91.7 
Ti 1mol% 92.5 
Ti 2mol% 91.3 
Ti 3mol% 90.5 
 











































































Fig. 5.2.14  Ti添加 Gd123薄膜における臨界電流密度の磁場依存性 
 
Fig.5.2.15は 4.2~60 K における臨界電流密度の磁場依存性である。Ti添加試料は 40 K付近
で顕著に磁場特性を向上させた。Fig.5.2.16 は Ti 1mol%添加 Gd123 薄膜の Jcを pure試料の
Jcで規格化した場合の温度依存性である。つまり、縦軸である Jc/Jcpureが 1 より大きい値な
らば Jc向上を示し、1より小さい値ならば Jcの劣化を示す。これより、40 K 近傍で大幅な
向上が確認出来る。これは磁束線のサイズが温度依存するため、ピンサイズとちょうど一
致したからと考えられる。また、40 K 近傍において顕著に Jcの向上が確認できるので、Ti
添加によって温度に依存する磁束ピンニング機構を構成した可能性がある。 






















































































































Fig. 5.2.16 Ti 1mol%試料と pure 試料の Jc比較 


































 この章では、第 5 章で特性評価した Ti添加薄膜の磁束ピンニング機構に関する解析をまと
める。前章で Ti添加によって、40 K 近傍で格段に磁場中 Jcの向上が確認された。この結果
を解析するためにピンのパラメータについて調査した。本研究で Ti 1mol%試料が超伝導特
性の向上を顕著に示していたので、pureと Ti 1mol%を用いて Ti添加 Gd123 薄膜の磁束ピン
ニング機構を解析した。 
初めに、巨視的ピン力 Fpの磁場依存性について記述していく。Ti を添加することで、巨


















































Fig. 6.1.1 巨視的ピン力の磁場依存性(左:pure 右:Ti 1mol%) 
 
巨視的ピン力の向上原因を解析するために、要素的ピン力 fp及び有効ピン密度 neffを算出
した。まず、この 2つを求める際に必要になるパラメータである B*を Jc-B 特性から見積も
った。Tiを添加することで、4.2~60 Kで B*が上昇することを確認した。B*は磁場特性に
依存しているため、磁場特性の向上が示唆された。 

















































Field [Oe]  



















































Fig. 6.1.3 Ti1mol%添加 Gd123薄膜の Jc－B特性(右:線形グラフ 左:両対数グラフ) 
 
Table 6.1.1 Gd123薄膜の B* 
 4.2 K 20 K 40 K 60 K 77.3 K 
B* [Oe] 
pure 350 150 100 100 100 
Ti1mol% 950 550 300 150 100 
 
B*から fpと neffを求めた結果を下記に述べる。Ti添加することで有効ピン密度は 2倍以上
に増加した。この結果から、Ti を添加することでピンが生成されたと示している。また、
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Fig. 6.1.4 Ti添加 Gd123薄膜の neff-T特性と fp-T特性 
 
以上の評価考察から、Ti を添加することで Gd123 に low Tc 相を生成させ、磁場中の臨界
電流密度特性の向上に寄与していると考えられる。そのため、温度スケール則を用いて磁
束ピンニング機構の解析を行った。 
不可逆磁場 Birrは 60~77.3 Kで測定出来たが、4.2~40 Kで測定出来なかった。そのため、
実測値を理論式に当てはめることで、近似関数を作り、近似関数から測定出来ない Birrを求
めた。Birrは一般的に式()で表される。理論式より算出した近似関数は Fig.6.1.6である。ま
た、理論式で用いたパラメータを Table6.1.2にまとめた。この結果から不可逆磁場 Birr の
向上が確認され、磁場特性の向上に Ti添加が有効に働くと考えられる。 
                  
 
  
                          


















Temperature [K]  
Fig. 6.1.5 Birr(T)の実測値と近似関数 
 
Table 6.1.2 外装したときの Birr(0)と nの値 
試料 Birr(0) [T] n 
pure 12.734 0.74599 
























































































Fig. 6.1.7 BaZrO3添加 Gd123薄膜の温度スケール則 





固相反応法によって作製された Ti添加 Gd123 バルク体に関する結論を下記にまとめた。 
XRD 結果より、Gd123 の回折ピークに変化は確認できなかった。また、Ti の不純物の回折
ピークを確認することは出来なかった。ところが、SPring-8の放射光測定結果より、Gd123
の a 軸ピークが低角度側にシフトし、b,c軸ピークは高角度側にシフトした結果が表れた。a
軸長は大きく、b, c軸長は小さくなることが分かった。超伝導状態の Gd123 は a 軸が b軸よ
りも短い斜方晶であり、正方晶に近づくにつれて超伝導状態が弱くなることが知られてい
る。SPring-8 の結果から、Gd123 に low Tc相が生成されたと考えられる。先行研究でも Ti











Ti 添加により薄膜にも low Tc相が形成された可能性を示唆している。直流磁化法を用いた
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